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Formmaasen au8 Poly-a-olef inen 



Die Erfindung bezieht eich auf Formmaasen aua Poly-o-ole- 
finen mit einem Gehalt an Kri8talliaation8beschieunigern. 

• Wird ein kristallisierbarea oder im f eaten Zuatand teii- 
welse kriatallinea Poly-o-olefin, wie z.B. PolyHthylen, 
Polypropylen usw* aua der Schmelze abkClhlen gelaseen, ao 
tritt unterhalb der als KristalliaationBterapeVatur bezeicli- 
neten Temperatur Kristallisation ein. Die Geschwindigkeit , 
mit der sich in der unterktlhlljen Schmelze Kristalle bidden, . 
wird durch die BildungBgeschwindigkeit von sog.' Kristalli- 
sationszentren- oder -keimen und die Wach8tura8ge8chwindig- 
keit dieser Keime beatimmt. Die GrQ/Je der erhaltenen Kri- 
stalle oder Kristallite hSngt von der KriatalliBationage- 
Bchwlndigkeit ab, welche wlederum von der Abkuhlungegeschwin- 
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digkeit der Schmelze dee Polyolefina und der Zahl der vor- 
handenen Keime abhflngt. Langaamea AbkUhlen und wenige Kei- 
me in der eratarrenden Polyolefinachraelze begtlnatigen die 
Entatehung verhftltniamflflig grofler KriBtallite. 

Fflllt Licht auf Oder durch einen aua einem derartigen Poly- 
olefin gebildeten KSrper, ao wird ea von den Aggregaten aol- 
cher Kriatallite oder sog. Sphfirolithen reflektiert und ge- 
brochen. Ea tritt aoralt eine Diaperaion dea Licht a ein und 
daa betreffende Polyolefin eracheint daher, Je nach der Dicke 
des Kflrpera, weifi oder trtlbe. 

Wird daa Polyolefin demgegenUber aua der Schmelze raach ab- 
gekilhlt oder abgeachreckt , ao tritt achnellea Kristallisie- 
ren dea Polyolefina unter Blldung von Spharolithen von der- 
artig kleinen Abmeaaungen ein, dafi dieae den Durchgang von 
aichtbarera Licht nicht nennenswert beeintrachtigen kSnnen, 
d.h. ein aus einem derartigen Polyolefin beatehender Korper 
1st verhaitniBmaflig klar durchaichtig. Ein durch Abachrecken 
erhaltenea Poly-a-olefin besitzt Jedoch den groBen Nachteil 
einea niedrigen Kriatallinitatsgradea, wodurch viele mechani- 
sche Eigenschaften verschlechtert werden, Lfiflt man anderer- 
eeita ein durch Abschrecken erhaltsnes Polyolefin In sroct- 
serem Umfang welter kristallisieren, so nehme\ die ipbkro:\t-h* 
an GrSfle zu und das Polyolefin verllert bel eine.r. best immt cr, 
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Krlfttalllnltfltagrad aelne LichtdurohltlBBigkeit . 

Kb let bekannt, Polytt-oleflnen heterogene, feste, art f rem- 
dt Kelme Buauaetren, urn die KriBtallisatlon zu beachleunigen 
und bel hohen Krlat all lnit fits graden klelne Spharolithe eu er- 
halten, Z.B. lafit eioh die KMatalllBationBgeschwindlgkelt 
von Pdlyathylen Oder Polypropylen durch aus Metallsalzen von 
Carbon- und Sulfonsfluren beetehende Kelme vergrfifiern. Poly- 
a-oloflnfonninaBBen, die derartlge Zusatte enthalten, besltzen 
Infolge dee durch die raeoheref* JCriatalliaatlon bedlngten ho- 
hen KrietalllnitHtBgradBB beaeere meohanieche Elgenachaften 
ale entepreohende Fornunaaaen, die die beachrlebenen Kelme nlcht 
aufweleen. In tlbrlgen bee it Ben ale Infolge der bel lnsbesohde- 
re raachem Abkuhlen erhaltenen verhttltnlsmMOlg klelnen Spha- 
rollthe e inert reoht gute Llchtdurchl&aslgkelt* 

• 

Bin grofier Naohteil der bekannten festen Kristallisationebe- 
schlftuniger fUr Poly-o-olefine besteht Jecioch darin. daft sich 
dlese in den Poly-a-olefinen nur llufierst schwer gleichfttrmig 
diBpergieren'laesen und in vielen Ffillen anstatt die Klar- 
aichtigkeit zu verbessern, ledlglich das Polyolefin anf&rben. ' 

Der Erflndung lag die Lrkenntnis zu Grunde, dafl sich aie be- 
stehenden Schwierigkeiten ausschalten lassen* v/enn man als 
KriBt allisationsbeschleuniger metallfreie organische Verbin- 
dungen verwendete 
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Gegenatand der Erfindungfiind daher FormmaBBen bub mihdeBtehB 
teilweiae kristallinen pdly-a-olefinen mit einem Othalt an 
KriatalliBationsbeachleunigern, die dadurch gekehneeichnet 
Bind, dafi Bie. ala KriatalliaationsbeachleunigBr etwa 0,05 
bis 20,0 Gew.-* einer metallfreien, bei einer TempBPatur von 
unterhalb deB Schmelzpunkte dee Poly-a-olefinB in fluBBig-kri; 
stallinem Zustand vorliegendcn organiachen Verbindung tnthal* 



ten. 



Ueeondera geeignete, erfindun E 8gemafl verwendbara VerbindungBfi, 
die bei einer Tej)peratur unterhalb dee SchraelepunkteB dtfljenl- 
gen Polyolefina, welchem eie zugeaetet worden Bind* flUBBigt 
KriBtalle bilden, zeigen die von G.W. Gray In dar Monographit 
"Molecular Structure and the Properties of Liauid KryBtalB*, 
Academic Press, H.Y., 1962 beschriebene Efschfcintftg deB th«r- 
motropeh MesomorphiBmuB. 

Im einzelnen genannt aeien belBpielBweiBet 

Dibuty lanunoniurabenzolaUlf onat t Triraethy lammonium-pitprt -buty 1- 
benzolaulfonat; Methf IphenylamraoniumbenssolBUlfonat I Pyridinium 
beneolBulfonatj Cyclohexylammonliun-p-toluolBulfonatl Dlhexyl- 
ammonium-l-naphthalinBulfonat| Dibutylainmonium-p-tert-butyl- 
benaolaulfonat; PiperidiniumbenBOlaulfonat , Diathylaramonium- 
p-dodecylbenzolsulfonatj Dlaraylammoniura-o-toluolBuironat i Di- 
butylaramonium-2-naphthalinBUlfonat ; Botylaimnoniuin-p-tert-octyl 
benzolaulfonat; Octylammonlumbehzolsulfonat t Didecylaramonlum- 
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1-naphthalinauXfonat ; a-MethylbenzylammoniumbenzoXsuXfonat ; 
tert-ButyXamraoniura-p-tert-butyX-benzoX8uXfonat j IaobutyX- 
ammonium-p-tart-butyX-benzoXauXfonat ; TriathyXamraoniumben- 
iolaulfonatl DlbutyXammoriium-J|-phenyXbenzoX8uXfonat j Dioctyl- 
ammoniumaiithracen-l-sulfonat | MorphoXinium-2 t 4-xyXoXauXfonat; 
Thiomorphoiiijlum-2 t 5-xylol8ulfonati Piperazinium-2-p-crymene- 
sulf onat j *2 ^-DiMthylpyridinium-2-meaitylenaulf onat ; 2-ButyX- 
pyridinium«3.durolaulfonati 2-MethyXpyridinium-p-butyXbenzoX- 
auXfonatj 4-HathyXpyridinium-p-JlthyXbenzoX8uXfonat j 2,4,6-Tri- 
methyXpyridiniumbenzoXsuXf onat ; 2-MethyX-l|-athyXpyridiniuin-i|- 
iaoduroXBujtfonatj 4-MethyX-3-athyXpyridXnlum-.p-decyXbenzoXauX- 
f onat j N-MethyXaniXinium-2j4,5-trl-iaopropyXbenzoXauXfonat; 
N-PropyXaniXinlum-2-p-cytooXauXfonat j flthyXbenzyXaramoriiura-p- 
dodecyXbenzoXauXfonat ; Jl-IaopropyXpyridinium-S-prehnitenauX- 
foriatj 2,4-DimethyXaniXinium-p-iaopropyXbenzoXauXfonat; 4- 
KthyXaniXiniura-benzoXauXf onat ; N,N-DimethyXanillnium-2,4-xy- 
lolaulfonat} CyclopropylammoniumbenzolauXfonat | CycXopropyX- 
oarbinyXanunoniumbenzoXsuXfonat; Piparidiniuro-p-tt$fc-butyXb«n- 
zoatj DXbutyXammonium-p-tert-butyXbenzoat j TributyXanmonium- 
p-tert-butyXbenzoat; DibutyXammoniuiu-p-toXuatj Piptridlniumj. 
p-iaopropyxbenzoatj Piperidiniumbenaoat i Dia«yXanimonium-o-t< >- 
Xuat; MethyXbenzyXaramonium-p-athyXbenzoatj Dimtthyjawponiura- 
p-tert-octyXbenzoat; DihexyXammonium*l»napbtho»t| DideoyXammo- 
nium-p-ph#nyXb«nzoatj Pyridiniuin-p-tart-butyXbanaoat; DiathyX- 
anunonium-p-dodecyXbenzoat j CycXohexyXammonium-m-toXuat j OctyX- 
ammonium-2-naphthoat i IaobutyXammonium-p-iaopropyXbenioat j 
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Dibutylaramoniumanthracen-l-carboxylat j tert-Butylammonium- 
p-tert-butylbenzoat; Dibutylammoniunb-l-naphthoat ; Piperidiri- 
nium-p-i8obutylbenaoat, die Halbaalze von zweibaeigen Sfiuren, 
wie Plperidiniumglutaratj DibutylammoniumBuccinat ; Tributyl- 
anunoniuraf umarat ; Dibutylammoniumadipat ; Piperidiniumplmelat ; 
Piperidiniurasuberat ; Diamylammoniummaleat j Methylbenzylammo- 
niumBebacat; Dioiethylammoniumazelat ; Dihexylammonium-o,o-di- 
methylsuccinat; Dldecylammpniummesaconat j Pyridiniumsuccinat ; 
Difithy lammoniumglut aconat ; Cyclohexylararaoniummethylsuccinat ; 
Octylaramoniummaleat j Isobutylammoniumpimelat , tert-Butylammo- 
nium-a-methy ladipat ; Dibutylammoniumglutarat , Dibutylanuoonium- 
sebacat, Piperidinium-muconat ; die Komplexe von iiexamethylphos 
phor8auretriamid ♦ p-tert-Dutylbenzoesflure; Hexaathylphoephor- 
sauretriamid + p-IsopropylbenzoesSure; He^abutylphosphorsfiure- 
triaraid + p-Toluesaiirej Hexalaurylphosphorsfiuretriaraid + m-To^ 
luesaurej Tripiperidinophosphinoxyd + p-t-Dutylbenzoesaure; 
OjO-Diathyl-N^H-dibutylphosphoramidat + p-Toluesfture j O-Butyl- 
N.N^N^N'-tetralaurylphosphordiamidafc + o-Toluesaure; 0,0-Di- 
fithyl-N,N-dihexylphosphoramidit + 2-Haphthoe8aure; O-Butyl- 
N^NjNSN'-tetraoctylphosphordiamidat ♦ 1-Naphthoesaure; Hexa- 
butylphosphorigBfluretrianiid + p-Isopropylbenzoesiure; N t N-Di- 
methylformamid ♦ p-t-Butylbenzoesaurej HjN-Dimethylacetaraid + 
p-n-Butylbenzoesfiurej N-Cyclohtxylacetaraid + m-Toluesfiure; N- 
t-Butylbenzafcid + p-t-Butylbenaoes&ure; N-Metbyl-W •rhanylacet- 
amid + p-lBopropyXbenBoesflurei N-Benzylacetarorfid ♦ p-Iaob^&y?.- 
benzoesfiure; n-Heptamid ♦ 1-Naphthoesaure; Pal.-aitamid ♦ o-i*..- 
propylbenzoesfiurej Stearanilid + p-Dodecylbenzoesaurc; W t N'- 
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Dl-t-butylharnatoff ♦ p-t-Butylbenzoeaaure; N , N 1 -Dimethyl- 
harnatoff ♦ p-Tolueaaure; Tetramethylharnetoff ♦ o-Tolue- 
eaure; N.NflJ'^-Tetrainethyladipamld ♦ Benzoeature; M-Me- 
thyliBobutyramid ♦ p-lBopropylbenzoeaaure; N-Benzoylinorpho- 
lln ♦ p-t-ButylbenaoeBfturej N,H»-Dlacetylplperazln ♦ p-n- 
Butylbenzoeaaurej Kthyl-H-butylcarbamat ♦ p-t-Butylbenzoe- 
satire; H.W.M^N^-TetramethylphenylphoBphonlcdlamld ♦ p-tert- 
Butylbenzoeaaurej W,N # H« ,N , -Tetraathylchlormethylphoaphor- 
aauredlamid ♦ p-tert-Butylbenzoeaaure; N,N-Dibutyldlphenyl- 
phoBphlnamld «• p-lBopropylbenaoeaaurea p-H-Alkoxybenzoeaaure 
und ihra mttallfralen Salze; trana-p-n-AlkoxyziintBaure; und 
lhra metallfrtlen Salze j 6-n-Alkoxy-2-naphthoeaauren; M'- 
Dlalkoxyatllbeni i| •-n-Alkoxy-3 , -brorablphenyl- | l-carbon8aure; 
n-Alkoxyblphanyl-ft-carbonaiure; 2,4-HonadlenBaure; und 2,4- 
Undeoadieneaure. 

Erfindungagemaft kfinnen alB KrlatalllaatlonabeBchleunlger so- 
mlt die verachiedensten Verbindungen vemendet warden* 

Beaondera vortellhafte Ergebnieae laaaon Blch mlt beilmmten 
Amlnsalzen von aubatltulerten Benzoeafluren erhalten. Dle8e 
Amlnsalze bealtzen die allgemelne Fonnel 

|~R-COO ] " £aH j * , 
worln bedeucen: - 
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r einen alkylsubstituierten Phenylrest und 

A einen Rest der Formeln: 



\\- -R 2 , 



worin bedeuten: 

r , R 2 und R 3 Alkylreste mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 

Cycloalkylreste mit 5 bis 6 Kohlenstoffatomen im 

Ring und/oder Arylreste; 
H k U nd R r Wasserstoffatome Oder Alkylreste mit 1 bis 1 

Kohlenstoffatomen una 
X < einen iiethylen- Oder Imidrest Oder ein Sauerstoff- 

oaer Scliwefelatom. 

l\ kann beispielsweise aus einem 2,4- oder 2,5-Aylol-, Cymol-, 
Mesitylen-, Durol-, Uutylbenzol-, Athylbenzol-podecylbenzol- 
oder Prehnitenrest bestehen* 

% 

bLe beschriebenen Verbindungen eignen sich ganz besonders ale 
KrlstallisationsbeschleuniGer fur Polyi-ropylen und kristalline 
ilisclipolymerisategf des Propylene mit /.thylen Oder andereh o-01e 
finen, v;ie audi als Kristallisationsbeachleunigerzusatze fttr 
Fornunassen aus mindestens teilweise kristallinen Homo- und 
Mischpolynerisaten, die slch von a-01efinen mit 2 bis etwa 
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10 Kohlenstoffatomen ableiten. Dementsprechend konnen durch 

die genannten Verbindungen belapielsweise Polyiithylen, Poly- 

(buten-1) Oder Poly(lj-methylpenten-l) , Polypropylen- oder 

Propylen-AtJjaenmischpolymerlsate, Propylen-13uten-( l)-raisch- 

polymerisate, Propylen-Hexen-(l)-mi S chpolymerisate und Pro- 

pylen-Decen-(l)-mischpolymeriaate betrachtlich verbessert 
werden. 

Den Poly-a-olefinen konnen von den organischen Verbindungen 
Konzentrationen von etwa 0,05 bis etwa 20,0 Gew.-Z, zweck- 
maftig 0,1 bis etwa 5,0 Gew.-S zugegeben werden. Die Amin- 
salze aromatlscher Carbonsauren und N-substituierten Ainmoniurn- 
salze aliphatischer carbonsauren werden zweckmafiig in Konzen- 
trationen von 0,05 bis 10,0 Gew.-S angewandt, wShrend die ii- 
substituierten Ainmoniuinsalze von aromatischen Sulfonsauren 
vorzugsweise in Konzentrationen von etwa 0,05 bis etwa 5,0 
Gew.-* und insbesondere etwa 0,1 bis etwa 2,0 Gew.-jS verwen- 
det werden. Die Ainidkoraplexe von aromatischen Carbonsauren 
lassen sich besonders gut in hohen Konzentrationen von etwa 
0,05 bis etwa 20,0 Gew.-tf anwenden. Die besten Ergebnisse wer- 
den jedoch normalerweise mit Konzentrationen von etwa 0,1 bis 
etwa 5,0 Gew.-Z erhalten. Die Amidkomplexe kdnnen durch Um- 
setzung der betreffenden Sauren mit Amiaen oder ge^etenenfalls 
auch Pliosphoramiden in einem Cewichtsverhaltnis von etwa 10:1 
bis etwa 1:10 erhalten werden. 
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Die uen Formmassen cier Erfinuung zu Urunde liegenuc i'oly-a- 
olefine kOnnen die versciiieoensten ilolekularGewichte bedi- 
zen, u.lu, Holekular^-ewichte entsprechenu Uigenviskositaten, 
gemessen in Tetralin bel 145°C, von etwa 0,1 unu niedri^er 
bis etwa 5,0 una hdher. .Jicht L;eeignet sind selbstverstfinu- 
lich Mischpolymerisate aus a-Olefinen mit vollstanaij regel- 
loser Oder willkCrlicher Anoranung aer Seitenketten una atak- 
tische, nicht kristallisierende uomopolymerisate. Geeignete 
kristalline Poly-a-olefine konnen nach bekannten Verfahren 
in "Masse", in "Losung" Oder in der "Schlammphase" durch Po- 
lymerisation in Gegenwart bekannter, insuesondere stereospe- 
ziflscher Organometallkatalysatoren erhalten weruen. 

FUr die Polymerisation von Propylen unu hoheren Homo logon ria- 
ben sich besonders Katalysatoren bewahre*t, die aus mindestens 
zwei Komponenten, u.h. einer Cbergangsmetallverbinaung una ei- 
nern Aktlvator fur die erste Verbindung aufgebaut sine;. Derar- 
tige Katalysatoren bestehen z.ii. aus Mischungen einer Verbin- 
dung eines tiberganselements aus der 1. bis 6, Unt'er gruppe des 
Periodischen Systems una einem Metall der Gruppe IA ocier II 
Oder Aluminium oder einer Legierung von Metallen der Gruppe 
IA und/oder II und/oder Aluminiuu oder einem lialogenid oder eina* 
metallorganischen Verbinoung eines Metalls der Gruppe IA oder 
II und/oder Aluminium oder einen komplexen h'ydriu oaer einer 
metallorganischen Kornplexverbindung des bors Oder Aluminiums 
una einem Metall der Gruppe IA oaer II des Periodiuchen Sy- 



stems . 
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Metalle der ubergangsgruppen IV u bis einschliefilich VI ii 
siiiii z.B. Titan, Zirkon, Vanadium, Molybdiin, Chrom und Wolf- 
ram. Das Ubercanesmetall kann in seinem maximalen Wertickeits- 
zustand verwenaet werrien, obgleich haufiger Obergangsmtetall- 
verbinaungen einer reringeren Jertijkeit (des Metalls) ver- 
wenaet werueii. Geeignete UbercantjsrnetallverbindunGen bestehen 
z.u. aus haloceniden, Alkoxyhalogeniden una Acetylacetonaten 
uer vorer-wuiiiiten 0bergan;3snietalle. Itierunter fallen Verbindun- 
i;en wle z.^>. Titantetrachleriu, Titantrichlorid, Dibutoxyti- 
tandicMoHu, Diathoxytltandichlorid und Titanacetylacetonat , 
ale sanlllch in derartigen Katalysatornlschun^en verwenaet wer- 
den konnen. Jiiinliche Verbindun^en aes Zirkons, Vanaaiums, Chrdms 
una Molybuaiis sinu ijleichfalls ,\eei£net, Mit besonders £uten 
Lreebnissen werden speziell halofjeniae des Titans entweaer in 
ihrer lvocliaten .Vert i^jceit sst ufe oaer einer teringex % en Werti.j- 
keitsstufe verwenaet. 

aeeiGnete zweite 'Component en caer Aktlvatoren (fiir die 1. ilorc- 
ronente) in uerart i^en Zweikonronent enKatctlysatoren sinu z#j>. 
Metallulkyle, .Xetallalkylhalo^eniae una ."etallhydriae des Alu- 
miniums oaer von Metaller. aus aer Grur^e I -A und II des Perio- 
uischen Systems, ebenso wie die Metalle allein. Beispielsvreise 
Lonnei: .iatrium, Kalium, Lithiun, Sink, /jnylnatrium, iiutylkaliumi 
Propyllithiu:::, Zinkdibutyl, Zinkdiarny 1 , Zinkuipropyl, jithylnag- 
iiCsiu:;iLro;.:iu, ^atriur.ihyuria, Caloiu::;hyurid, Lithiuraalav.iniun- 
l;yuriu, Alu:.;iniuntriathyl, Alu:..iniu;.:triLUtyl, ttthylalu!:iiniuudi«* 
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chlorid, Cyclohexylaluminiumdichlorid, Cyclobutylaluminiumdi- 
chlorid, Kthylaiuminiundibromid, Athylaluminiumsesquibromid, Pro- 
pylaluuiniumuichiorid, Dibutylalurainiumchlorid, Diathylalumini- 
umchlorid Oder derg.1. Verbindungen in Komblnation rait den be- 
schriebcnen Ubergangsmetallverbindungen verwenuet werden. 

Urn die Stereospezifitat zu vergrdiiern und die Bildung von Olen 
und amorphen Polymerem zuriickzudrangen, hat man verschiedent- 
licfi Polymeilsationskatalysatoreh verwendet , die nicht nur aus 
zwei sondern aus drei Komponenten bestehen, d.h., die aufler Je- 
wells einer dr angefUhrten Komponenten a Is dritte Komponente 
beispielsweise ein Halogenid eines Alkalimetalls, wie Natrium- 
fluoriu oaer einen aromatischen ftther, wie Dipheny lather oder 

« 

ein iiyuriu ues Natriums, Kaliuins oder Lithiums oder ein Alko- 
holat oder ein Oxyd oer ,-enannten Metalle oder des Calciums, 
r:agnesiur,.s, liariums, Strontiums, Aluminiums, Titans oder Zir- 
kons oder ein tertiares Phosphoramid enthalten. 

Line besonders wirksame iUasse von or it ten Komponenten in den 
beschriebenen Katalysatoren sinu v Verbindungen der Formeln: 

P(0)Y 3 ; PY 3 ; F.C(0)Y und YC(0)(Cl» 2 ) n C(0)Y, 
worln bedeuten: 

Y eine niedere Alkylamino- oder Alkoxygruppe; 

r. einen Alkylrest mit vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoff- 

atonen ur.d 
u eine ganze Zahl von 1 bis 4. 
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Ala dritte Komponente geeignete Verbindungen, die unter ale 
angegebenen Formeln fallen, slnd z.a. Tris-N,W-dimethylphos- 
phoramid; Triathylphosphat ; gemischte Phosphatesteramidej Tri- 
athylRhosphit j N,N-Dimethylacetamid, Adlpinarald und dergl. 

In vortellhafter Weise wird ein Molverhaltnis von Aktivator 
zu der Obergangsmetallverbindung von 0,1:1 bis zu etwa 12:1 
in einem festen, stereospezif ischen Polymerisationskatalysa- 
tor der beschriebenen Art verwendet. Das Molverhaltnis der 
Obrgangsme tall verb indung zu der dritten Komponente in der Ka- 
talysatormis chung liegt vorzugsweise zwlschen etwa 0,25:0 bis 
etwa 1:1. Die Konzentration der Katalysatormischung in dem 
Reaktionsmedium filr die Polymerisation schwankt gewShnlich, 
Je nach den aonfcigen Dedingungen zlemlich stark. Z.B. werden 
Katalysatorkonzentrationen von etwa 0,05% oder niedriger bis 
zu etwa 3% oder hoher, bezogen auf das eingesetzte Monomere, 
verwendet. 

Durch die Verwendung der beschriebenen Kristallisationsbeschleu- 
niger in Poly-o-olefinen lassen sich insbesondere folgende Ver- 
besserungen erzlelen: 



1) Verbesaerte Klarsichtigkeit der (aus den Formmassen gemafl 
der Erf indung)hergestellten Pollen, 

2) Verbesaerte Dimensionsbestandigkeit* der Pollen, 

3) Rascheres Festwerden in den Pormen, wouurch die Prefo- oder 
Sprit zzeit en verktlrzt werden, 
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H) Verringertes Verziehen der geformten Gegenstande nach Ver 
lassen der Form ubw., 



6) Verbesserte Kerbschlagzahigkeit , 

7) Verringertes Wachkleben bei Mischpolymerisaten, 

8) Geringere Anfangsklebezeit (initial teck) bei Mischpoly- 
merisaten, 

9) Verbesserte Wetterbestandigkeit und Oxydationsfestigkeit , 
10) Verbesserte antistatlsche Eigenschaften. 

Die mit der Verwendung der beschriebenen Kristallisallonsbe- 
schleuniger In bestimmten Polyolefinen hauptsachllch erreich- 
ten Verbesserungen sind die aus der folgenden Zusar.u.ienstellung 
ersicht lichen; 

Polyolefin in der Formmasse: 



Polyathylen hoher Dichte Verringertes Verziehen cier geform- 

ten GegenstUcke nach Verlassen 
der Form usw. und bessere Dlmen- 



5) 



Verbesserte Steif igkeit , llarte' und Zerreiiifestigkeit , 



slonsbestandigkelt ; 



Polypropylen 



Verbesserte Klarsichtigkeit , gros- 
sere Steif igkeit und hohere Form- 
best andigkeit in dor W.'irme; 
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Poly(l-bulen) 



Ovouere Steifigkeit unci harte; 



>ate 



; ! ropyleii-l-uuteruaischi*olyneri- Gro/iere i3ie:;un£sfestiEkeit Oder 

fSleifigkeit und verrincertes 
Kleuen; 

Verrin^erte Uachklebezeit und we- , 
nicer uurchlassi^e ueschichtungenj 

VurLesserle r.i^enschaftei; Lei hohen 
ToLii cratui'di bei insbesoncere cia- 
raun ner^esLellten Panernj 



.iieuervisKcse ProM'len-l- 
out en-Mis ciij olyrnerisate 

j : oly ( h -:netny 1-funten-i) 



1 ror-yloK-1-..iuLeii- ii«chi.oly- Veruesserter .louul bei liei jcclell- 
.aerisate to:; yilnen uieraup. 



Aui.erdem laisceu ^ich cic Poly-u-oi ji % J.i-. l 'or:ni.:asseii Le;.ia:' uer Lr- 
rindunj jai.s all^ei:.eiti lciciiter verarbeiten, u.l*. j rduseti, &j:ril- 
sen usw. aly lokannle Pclyolefin:uassen p was sich insbesonuere 
so auswirkt, uail uer Oberflachen^lanz v.eseritlich besser ist, 
aaU uie Formlln<:e in uer Form ^lelen:afa&i£er 3c::rm:ipfen t ua-; aie 
Pre~- ccler Jj rilzzeiten kiirzer weruen unci sic:; die roiT.;lin t :e/ 
lelohter aus For:. en (lerauiU^s^h lassen, bzw. bei Veraxxei- 

Lei. Kioi .iai-seii auf ^alinen sic. ui«.ce z.^. von uen iuihr./alzer* 
iuiciiter alit-scru 

;,ie roljer.uer. ^eispiele solien uie l.rl'iii-unfc v.eiter crlautern. 



;io in ale.c: ^eisj ieleii beschrielci.bn Pely-a-olef in- r cr:::;.asseri 
iuul*ielten sai.sliei. ale Jtctiiisatcreh . Zilauryl-2, j'-tnic- 

A ipropicr:ac ui^ ^ii •-JUt-IliehLIo-Cc-uer^.tatVi-^-i.rescI). 
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den o 
Die nlebepriifung ind/beisj ielen wurae slots bel etwa 23 C 

ourciisefuhrt, wobei ale Kraft, angegeben in Gramm, gemes- 
sen wurde, uie erforderlich war, urn zwei ungefahr 0,025 nun 
starke Ti]>e, von welchen eine Flache von Je 25,8 cm zuvor 
unter einer Last von 5 kg zusammengeprefct worden war, wie- 
der voneinander zu trennen. Der hierfiir erforderliche Zug 
wurue in einem Instron-Heiiafestigkeits- Oder Zugfestigkeits- 
prtlfgerat, Modell TH erzeugt. 

Mittels des gleichen PrUi'gerates wurde auch die Dehnung von 
enulosen Faden gemessen, die aus den verschiedensten Form- 
iaassen hergestellt wurden. 

ueispiel 1 

100 g Polypropylen wit einer Eigenviskositat , gemessen in 
Tetralin bei 115°C von 1,8 und einer (conditioned) Dichte 
von 0,9oy wurden in einem banbury-.'lischer rnit 1,0 g Dibutyl- 
aiamoniuia-p-tert.-butylbcnzoat verrnischt. Aus. einer Probe der 
Mischung wurde eine 1,5 mm starke Platte geprefat. Die Licht- 
uurchlassigkeit dieser Platte wurue aann wit monochromat i- 
schen Licht von 5^6 rny in einem Drice-Phoenix Photometer (Auf- 
lcsung: 10 Minute n) gemessen. Als .lafistab fUr die Durchlassig- 
keit wurue das Verhaltnis des bei 0 Grad austretenden Licht- 
strcr.s zu aen eintretenden Lichtstrom und dem bei 1 Grad durch- 
gelassenen Licht zugrunce gelegt , wobei hcinere Werte dieses 
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Intensitatsverhaltnisses eine bessere Lichtdurchlassigkeit 
oder Klaraichtigkeit anzeigen. Aufaerdem wurden aus einem an- 
deren Teil der Polypropylenmischung Prtlfkbrper fUr die rie- 
stimmung der verschiedensten mechanischen Eigenschaften ge- 
spritzt. 

Die rait dleser Formmasse (A in der Tabelle) erhaltenen Ver- 
suchsergebnisse zeigen deutlich die durch den Zusatz des Di- 
butylammonium-p-tert-butylbenzoats erhaltene Verbesserung der 
optischen und mechanischen Eigenschaften, verglichen mit den 
Eigenschaften eines keinen Zusatz enthaltenden Polypropylens 
(in der Tabelle undter B aufgefilhrt) und eines an Stelle von 
Dibutylammonium-p-tert-butylbenzoat 1% Matrium-p-tert-butyl- 
benzoat enthaltenden Polypropylens (in der Tabelle unter C au. 
gef Uhrt ) . 



Eigenschaften 



Lichtdurchlassig- 
keit 



Kristallisat ions- 
temper at ur 



Formb es t iindi gkeit 
in der Wfirme, Temp. 



Tabelle I 



Ein- PrUfverfahren Polyprop.vlen 

heiten , 

ABC 



Bestimmung des 
Verhaltnisses 

I^/If 14,0 1,09 2,1 

o„ 

C thermische Dif- 

ferentlalanaly- 

se Mo i2H 1I15 

° c - 162 151 158 
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Fortsetzung von Tabelle I 



Zugfestigkeit an 
uer Streckgrenze 

Stelfigkeit 

Kerbschlagzahigkeit 

Rakwellharte, R-Ska- 
la bei 23°C 







etwa 


el. 1 a 


etwa 


2 • 

kg/ cm 




457 


3»7 


i\QH 


kg/ en 2 


AuTM-D7^7 


111 201 


11599 


12303 


ft. lb /in. 


ACT.I-25C 




0,7 


0,6 




AwiV:-D7.05 






99 




101 


101 


99 



Den fur die Polypropylenprobe (A) erhaltenen Lrgebnisse ver- 
gleichbare Ergebnisse wuruen bei Verwenuung von 5/f Dibutyl- 
anmonium-l-napiichoat und :ietliylphenylani::ionium-i.-toluat an Utelle 
von Dibutylairunoniuiri-p-tert-butyibenzoat erzielt. Im Ubrigen blie- 
ben alle Versuche, cac in der Polypropylenprobe C (der Tabolle) 
verwendete ilatrium-p-tert-butylbenzoat in der., Polyproi ylen houo- 
gen zu dispergieren, ohne Erfolg. DemgegenUber liefien sich in 
aen das Dibutylammonium-p-tert-butylbenzoat ouer die anderen 
eifindungsgeraaJb verwenaeten Kristallisationsbeschleuniger ent- 
haltenaen Polypropylenmlscimngen selbst wit Ront-enlicht koine 
diskreten Teilchen feststellen. 



beisplel 2 

200 g elnes hanaelsUbliciien, nach cieu hociiuruckpolynterisat idr.s- 
verfahren hergestellten Polyutiiylens nit einor uiohte von v t Jlo 
wurden in einen dar.bury-lilscher .nit 1 .•; ? iperiuiniurn-p-tert-bu- 
tylbenzoat vermischt. Die erhaltene Masse wurue bei l':2°0 su 
einem aunnen Sdilaucn von etwa 0,025 ana ZtLrlce (j,9 tois.1,1 ::il) 
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vcrj.ieiit, tier cici, uurch cine Lcsncre rilarsichtigkeit una eine 
^erin^ero iJeicun^ zurc ulebcn, wie aus uen in uer Tabelle II zu- 
ca»iiMenjjei3Lollteri VersuchKei'i.ebi.issen hervortient, vorteilhaft 
von einem ochlauch ohne Zusatz unterschieu. 



liigeiiCchaften 



LI elite 

23°C (natural 
blocking) 

Schleier 
Olanz , 



Tabelle II 

Liinhei- TrQf verfahren 
ten 



» 



/ujt:i-di505 



A^T.;-D1003 



Tolyathylen 
rait Piperidinlum- ohne 
p-isor rof.ylbenzo- 
at 



0,321 



20 



1 

ro 



0,916 



39 

11 

55 



lileicii L uiistise Li'oebrilsse vmrcieii erhallen, weiin cias Piperl- 
uinium-i>-tert-butylbenzoat durch 1'irerlciinluw-p-lsoi.rorylberi- 
zoat una Dehexylam:noniuin-l-nar;hthoat ersetzt wuroe. 

belsio?! 3 

500G c Tolyathylen hoher Dichte (0,9ol) Kit einein ::chraelzindex 
von 4 wuruen in eine:;i 3anbufy-. »ischer r.it 20 ^ Diamylau:noniurr.- 
o-toluat vermis cht , v/orauf die erhaltene iasse zu Tabletten von 
etwa j, 2 sun verpreiit v.uraen, v.elche uan&cn zu flachen Jcheiben mit 
einein Jurchneaser von etv;a 1C2 run verspritzt wurden, Vergleichs- 
weise wui'uen Scheiben ohne Zusatz eines I-iristallisationsbeschleu- 
ni u -ers ncr&urtellt . Die Scheibeji wurjen V. Ctunden altern gelas- 
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sen. Es zeigte sich, dafi sich 80? der geprtlften Scheiben aus 
dem keinen Zusatz enthaltenden Polyathylen verzogen hatten, 
verglichen mit nur- 10* der aus dein das Diamylammonium-o-tolu- 
at enthaltendem Polyathylen gespritzten Scheiben. Vergleich- 
bare Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn ah Stelle des 
Diamylammonium-o-toluats entweder Tributylanunonium-p-tert-bu- 
tylbenzoat Oder Dlmethylammonlum-p-tert.-octylbenzoat verwen- 
det wurden. Wurden dagegen Kalluin- oder Lithium-o-toluat , bzw. 
p-tert-3utylbenzoat als Kristallisationsbeschleuniger verwen- 
aet, so wurden in jedem Falle unhomogene, d.h. die betreffen- 
uen Salze nur schlecht dispergiert enthaltende Polyathylenform 
mas.sen erhalten. 

Uelsplel l\ 

1000 - isotaktlsches Poly (buten-1) rait einera Schmelzindex von 
2,3 (190°Cj 2J.G kg) una einein durch thermische Differential- 
analyse bestiiajuten Schmelzpunkt vpn 122°C wurden mit 20 g Pi- 
peridinium-p-isobutylbenzoat vermlscht. Die 'Hischung wurde ab- 
gekllhlt, sranuliert una das Qranulat su PrUfkorpern verspritzt 
Die in der Tabelle zusajiur.engestellten Versuchsergebnisse zei- 
^en deutlich die betrachtliche Verbesserung der physikalischen 
Ligenschaften, die durch Zusatz des AristallisationGbeschleuni 
gers. erzielt wurde. 
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Tabelle III 



Eigenschaften 



Harte (shore D) 

Zugfestigkeit 
an.der Streck- 
grenze 

Stelf lgkelt 

FormbestSndig- 
kelt In der War- 
me, Temperatur 



Einhei- 
ten 



Priif verfahren 



kg/cm' 
kg/cm 41 



D Durometer 

A3Trt-D638 
ASTM-D7^7 



Poly (but en- 1) ohne 
mlt Piperidi- 
nium-p-isobu- 
tylbenzoat 



70 63 

770 696 

10080 749O 

128 120- 



Vergleiehbare Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn das 
Plperldlnlum-p-isobutylbenzoat durch Pyridiniur.i-p-tert . butyl- 
benzoat oder Cyclohexylarrunonlum-m-toluat ersetzt v/urde. 



Belsplel 5 

Ein nach elnem zweistufigen Verfahren heroes t elites Blockmisch- 
polymerisat, das zu HO Gew.-jS aus stereoregularen Propylen- una 
zu 20 Gevt.-% aus stereoregularen Buten-(1)-Einheiten bestand, 
wurde erhalten, lndem zunachst nach bekannten Verfahren Propy- 
len zu elnem Polypropylen polymerlslert wurde, welches zur Wei- 
terpolymerisatlon befahlgte Endgruppen aufwies, worauf das nlcht 
uingesetzte Propylen aus dem Polypropylen entfernt und die Poly- 
merisation nach Zugabe von 1 -But en fortgesetzt wurde. 
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500 g dieses Propylen-buten-( D-Mlschblockpolymerisats wurden 
mit 0,5 g Dibutylaramonlurn-p-toluat veruischt , woraul* uie .11- 
schung granuliert wurde. Aus # dem Granulat wurde dann elne ^cnei- 
be mit einern Durclunesser von 38,1 nun unci einer Dicke von etwa 
1,5 mm (60 mil) gepreilt. Die Lichtdurchlusslgkeil der Scheibe 
(I. 0 : 1^°) bet rug 5,25 im Vergleich zu einer Gcheibe ohne ?;ri- 
stallisationsbeschleuniger mit einer Durchlassigkeit von 1,12. 

Gleich giinstige Lrgebnisse wurden mit 0,253 Piperidlniumbenzoat 
una Dibutylammoniumanthracen-l-carboxylat an-stelle von Dibu- 
tylammoniuin-p-toluat erhalten. 

Beispiel 6 

Ein niecirigviskoses, zu 55 Gew.-g aus Propylen- und zu ^5 Gew.-',5 
aus l-Duten-Einheiten bestehendes stereosyminetrisches Mischpo- 
lymerisat mit einer Ligenviskositat von 0,35 wurde auf f ;;eschmol- 
zen und anschliefiend mit 0,05 Gew.-* Isobutylammonium-p-iso- 
propylbenzoat vermischt. Aus der Mischung, sowie vergleichs- 
halber aus einer Probe des gleichen Polymeren ohne llristalli- 
sationsbeschleuniger wurden dann bei 190°C, d.h. aus ihren Schmel- 
zen unter Verwendung eines Rakelmessers Filme gegossen, die an- 
schliefiend in kaltem V/asser abgeschreckt wurden. r'Qr einen aus ( 
dem das Isobutylamrnonium-p-isopropylbenzoat enthaltenden •lisch- 
polymerisat hergestellten Film wurue elne MachkTebezeit von 15 
Sekunden, gegeniiber 45 Sekunden fur den aus dem Vergleichsraa- 
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terial erhaltenen Film ermittelt. Das aen Kristallisat ionsbe- 
schleuniger enthaltende Propylen-buten-( D-iiischpolymerisat 
eignet sich ciaher beispielsweise gut zur llerstellung von Stoff- 
bahnen, wie z.Li. Vorhangstof fen, wiLhrend sich das keinen Kri- 
stallisationsbeschleuniger enthaltende Mischpolyinerisat fur 
aen gleichen Zweck wegen seines verhSltnismafiig langen Nach- 
klebens nur schlecht eignet. 

Glelch gUnstige Ergebnisse wurden erhalten, wenn anstele von 
Isobutylamiaonium-p-isopropylbenzpat , Oct ylammonium-2-napht boat 
oder tert. outylammoniun-p-tert-butylbenzoat verwendet wurden 
oaer wenn diese Verbindungen einen Propylen-Ilexen-( l)-Mischpo- 
lymerisat Irn Verh&ltnis 65:35 oaer einem Propylen-Decen-( 1)- 
Mlschpolymerisat Ira VerhSltnis 70:30 zugeseLzt wurden. 

BeisEiel 7 • 

- 2 kg In Pulverfor:.! vorliegenueo Poly ( lJ-::.ethy 1-1-penten) ult 
einem aurch thennische Dif f erent ialanalyse Lest imr.ten Jchnielz- 
punkt von 2*J0°C u:tu einer Li o envisl:0oitut von 1,5, cemessen in 
lewri.lin Lei i^5°C v;urceu trcclcen :nit 20 j Melhy Ibenz: lacj.ichi- 
ur*-p-athylber*zoat el^iaischw , jr&jf jie .lischung aus eine:a Lx- 
trucer zu 3inem dCInnen otab von et./a 1,6 ran aus^'epreiit uurue, 
der uai:!* zu Tabletten von etwa *J , . :m.i L£nge zerschnitten ;;ur- 
dc. Lie Tab lei ten warden canii ::;itteis eines Extruders /lit ei- 
ner Spinnufise aus aer ociunelze zu eine.Ti endlosen Fasen verspon- 
nen. '.« a anrena ces Jpinnens wurde aer 7aaer. in Eiswasser abge- 
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schreckt, worauf der Faden mittels eines auf eine Temperatur' 
von 115°C beheizten Streckzylinders im Verhaltnis 12 : 1 ver- 
gtreckt wurde. Die .Eigenschaften dee das Methylbenzylammonium. 
p-iithylbenzoat enthaltenden Fadens sind unter I in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt . Unter II sind die Eigenschaften 
eines Fadens ohne Methylbenzylammonium-p-athylbenzoatzuBatz 

aufgefUhrt. 



Tabelle IV 



Eigenschaften 


I 


II 


Denier 


2H 


20 


Reiiifestlgkeit, g/Denier 


1,98 


0.7 


Dehnung, % 


*3 


57 


Elastizitatsmodul, g/Denier 


18 


7 



Gleich gilnstige Ergebnisse warden erhalt en, wenn anstelle von 
Ilethylbenzylaiaraonium-p-kthylbenzoat entweder Didecylammonium- 
p-phenylbenzoat Oder Diathylanunonium-p-dodecylbenzoat verwen- 

aet v/urcle • 
Belsplel 8 

;jach dem in Ueisriel 1 beschriebenen Verfahren wurde ein Xthy- 
len-Propylen-uiockmischpolynerisat, das zu 15 Gew.-* aus Kthy- 
len- una zu 65 Jew.-SJ aus Propylen-Linheiten bestand und in ei 
new 2 -St ufenpolyaerisat ions verfahren hergestellt wurde, mit 
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1 Uew.-£ Dibutylammonium-p-tert.-butylbenzoat vennischt, wo- 
rauf aus der Misctiung eine etwa 1,5 mm (60 mil) starke Platte 
gepreflt wurde, deren Lichtdurchlassigkeit Uq 0 :!^) bei 516 mu 
gemeasen wurde. Zu Verglelchszwecken wurde eine Platte aus dem 
Mischpolymerisat ohne Zusatz des Dibutylammonlum-p-tert-butyl- 
benzoat a hergestellt. Es zelgte sich, dafl die Lichtdurchlkssig- 
kelt durch den Zusatz des Kristallisationsbeschleunigers von 
1,06 auf 10,5 erhoht wurde. 

Beispiel 9 

100 g Polypropylen mit einer Eigenviskositat von 1,8, gemessen 
in Tetralln bei 145°C und einer Dichte (conditioned density) 
von 0,909 wurden mit 1 g Dibutylammoniumbenzolsulfonat ver- 
mischt, worauf aus der homogenen Mischung a) eine etwa 1,5 ram 
(60 mil) dicke Platte filr die Bestimmung der Llchtdurchlassig- 
keit, wie in Beispiel 1 beschrieben, gepreflt, sowie b) Prttfkdr- 
per filr die Bestimmung der mechanischen Eigenschaften nach ei- 
nem Sprit zguflverfahren hergestellt wurden. Zu Verglelchszwecken 
wurden PrUfk3rper ohne und unter Zusatz von 1% Natriumbenzol- 
sulfonat hergestellt. 

V 

Die erhaltenen Versuchsergebnisse sind in der Tabelle/zusam- 
mengestellt. 
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Tabelle V 



Eigenschaft 



Lichtdurchlassiglceit 



Kristallisationstemperatur 



Formbestandigkeit. in der 
Warme, Temperatur 

Zugfestigkeit an der Stisck- 
grenze 

Steifigkeit 

Rockwellharte, R-Skala 

Kerbschlagzahigkeit (Izod), 
23°C 



Ein- 
heit 



kg/ cm' 
kg/cm* 



PrUfver- 
fahren 



Forinmasse aus Poly- 
propylen 

mit 1% ohne mit 1% 

Dibutyl- Zu- Hatri- 

anunoni- satz umben- 

umben- zolsul 

zolsul- fonat 

fonat 



Dest imrrig . 

v ' 1 q 0/1 1° 3,66 

thermische 
Differen- 
tialanaly- 
se 140 



162 

ASTVI-D630 4 41 

ast;i-d747 12600 

ACTi4-D7 } 55 99 



ft.lb/in.AST;l-D256 0, 



1,09 1,59 

124 147 

154 157 

4fl5 392 

11550 12040 

89 95 

0,7 0,6 



Den in der ersten Reihe der letzten Spalte der Tabelle mitge- 
teilten Versuchsergebnissen vergleichbare'Lrgebnisse wurden 
erhalten, wenn an Stelle von Dibutylammonlurnbenzolsulfonat , Di- 
butylammoniur.i-2-naphthalinsulfonat oder Methylphenylamnionium- 
benzolsulfonat verwendet wurde. 



Versuche, eine homogene ilischung aus dem Polypropylen una dem 
als Kristallisationsbeschleuniger bekannten Watriumbenzolsul- 
fonat herzustellen, blieben erfolglos. Teilchen dieses Saizes 
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waren in uer fertigen Mischung gewohnlich bereits rait bloJiem 
AuGa&ichtbar, stets jedoch leicht unter dem Mikroskop und im 
Rontgenbila. Im Gegensatz hierzu waren die das Dibutylamnoni 
benzolsulfonat usw, enthaltenaen Polyproi.ylenmischungeri in j 
aem Falle und zwar selbst im Rdntgenlichl absolut homogen. 

♦ 

Ueispiel 10 

200 g eines handelsUblicheri, nacli dem Hochdruckverfahren iier 
gestellten Polyathylens init einer Dichte von 0,916 wurden mis 
1 g Dibutylanunoniuia-p-tert •-butylbenzolsulfonat vermischt, w< 
raus aus der Mischung bei 1>12°C ein dltnner £chlauch von etv/a 
0,G2 l j uri ./and stiirke (1 mil) t ;eprefit wurue, der, w/Lc aus den £ 
uer Tabelle VI zusamrnenGestelllen .iefowerten hervor^eht, insb; 
sonuere cine verbesserte Lichtdurchlassi^keit besab und ueni 
ger ziu Kleben heigte als win .'chlauch nuc einer Forr/mawce ol 
ivrl8talllsatlonsbeschleuniger« 



Tabelle VI 

Eigenschaft Linheit Prttfverfahren Poly fit Uylen- 



nit Zusatz von 
Dibutylammoniura- 
p-tert-butylben- 
zolsulfonat 



ohne 



Dichte 



ASTIi-D 1505 



0,920 



0,917 



Kleben bei 
23 C (natu- 
ral blockinj) j 



33 



39 



Schleier 



ASTM-r i^;s 



11 



Glanz Lei 45 



70 



55 
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Vergleichbare Ergebnisse wurden erhalten, wenn anstelle von- 
Dibutylainmonium-p-tert.-tutylbenzoat, Piperidiniumbenzolsul- 
fonat Oder Dihexylammonium-l-naphthalinsulfonat verwendet war- 



de . 



belsplel 11 

5000 g elnes Polyathylens hoher Dichte (0,961) rait elnem 
Schmelzindex von H wurden mit .20 g Dlamylammonlumbenzolsul- 
fonat vermischt, worauf aue der Mlschung Tabletten von etwa 
3,2 mm geprefit wurden, aus welchen schliefilich flache Schei- 
ben von 101,6 mm Durchmesser gesprltzt wurden. Zu Vergleichs- 
zwecken wurden Scheiben aus dem Polyathylen ohne Zusatz eines 
Kristallisationsbeschleunigers hergestellt. Die Scheiben wur- 
aen Jewells 18 Stunden gealtert und anschliefiend auf gegebe- 
nenfalls eingetretenes Verzlehen untersucht. Es zelgte slch, 
daft £0% der aus dem keln Dlamylammonlumbenzolsulfonat enthal- 
tenden Polyathylen hergestellten Scheiben ihre Form verandert 
hat ten, wohingegen nur 20? der aus der erflndungsgemaBen Po- 
lyathylen-Formmasse gef ertigten Scheiben sich verzogen hatten. 

Vergleichbare Ergebnlsse wurden erhalten, wenn an Stelle von 
Dlamylammonlumbenzolsulfonat , Trimethylammoniura-p-tert .-bu- 
tylbenzolsulfonat und Dlamylammonium-o-toluolsulfonat verwen- 
det wurden. V.'urden dagegen Kallum- Oder Lithiumbenzolsulfonat 
dem Polyathylen zugemlscht, so wUrden In belden Fallen Disper- 

sionen von schlechter Verteilung der Salzteilchen in dem Poly- 

» 

athylen erhalten. 
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Belsplel 12 

1000 g iaotaktisches Polybuten-1 mit einem Schmelzindex von ' 
2,3 (190°Cj 2,16 kg) und elnem durch themiische Differential- 
analyse bestimmten Schmelzpunkt von 122°C wurden rait 20 g Di- 
hexylammonium-l-naphthalinsulfonat vermischt. Die Mischung wur- 
de abgektlhlt und granuliert, woraus aus dera Granulat PrtifkSr- 
per far die Bestiinmung der mechanischen und thermischen Eigen- 
schaften gespritzt Wurden. Die in der Tabelle VII zusammenge- 
stellten Versuchsergebnisse zeigen die durcn die Verwe'ndung des 
Kristalllsationsbeschleunigers erhaltenen betracht lichen Verbes 
serungen deumechanischen Eigenschaften ira Vergleich zu einem 
Polybuten-1, das keinen Kristallisationsbeschleuniger enthielt. 



Eigenschaft 



Harte (shore D) 

Zugfestigkelt 
(tensile yield 
strength) 

Steifigkeit 

Formbestandigkeit 
in der Warme, °C. 

Beispiel 11 

Kin in zwei Stufen hergestelltes stereoregulares Propylen-Bu- 
ten(l)-Mischpolymerisat, aas zu 80.0ew.-JS aus Propylen- und zi 
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Tabelle VII 

Einheit PrUfverfahren Poly ( but en-1) 

mit Zu- ohne 
■ . ■ sat 2 



D Durometer 70 63 



kg/cm 2 ASTM-D638 812 693 

kg/cm 2 ASTM-D747 9870 7490 



128 120 



20 Ge\i.-% aus Uuten-l-Einheiten bestand, wurde in bekannter 
Weise hergestellt. 500 g dieses Polymeren wurden mit 0,5 G 
Triathylammoniumbenzolsulfonat vermischt, worauf die Mischung 
granuliert wurde. Aus einer* Probe ties Granulats wurde dann ei- 
ne etwa 1,52 mm (60 mil) dicke Ccheibe von 38,1 mm Uurchmes- 
ser geprefct, deren Lichtdurchlassigkeit (I 0 ° : 3,17 be- 

trug, im Vergleich zu 1,12 einer Scheibe ohnti Zusatz. 

Entsprechende Ergebnisse wurden erhalten, wenn an fitelle aes 
Triathylammoniumbenzolsulfonats 0,25f> Uiamylamiaonium-o-toluol- 
sulfonat verwendet wurde. 

Delspiel 14 

Ein niearigviskoses stereosymnetrisches, aus 55 Gew.-J5 Propy- 
len- una 45 Gew.-g 1-Euten-Einheiten bestehendes Propylen-Bu- 
ten-(l)-Mischpolymerisat mit einer Eigenviskositat von 0,35 
wurde aufgeschmolzen, worauf der Schmelze 0,05/1 ihres Gewichts 
Pyridiniumbenzolsulfonat zugegeben wurden. Aus der aufgeschmol 
zenen Mischun* wurden bei 190°C unter Verwepdung eines .. (beheiz 
ten) Rakelmessers Filme gegossen, die anschliefoend in kaltem 
Wasser abgeschreckt wurden. Die Filme besafcen eine Machklebe- 
zeit von nur 20 Sekunden, im Vergleich zu '15 Sekunden bei Kil- 
men ohne Zusatz. Eine den Kristallisationsbeschleuniger ent- 
haltende Propylen-Buten-( l)-Formmasse eignet sich aaher bei- 
splelsweise zur Herstellung von Vorhangstof fen, fur welche ein 
Propylen-Duten(l)-Hischpolymerisat ohne Zusatz deshalb unge- 
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eignet 1st, well Infolge Uer verhiiltnismufJig langen Nachklebe- 
zeit dieses Mischpolymerisats insbesondere dort, wo Bahnen die- 
ses iMaterials aneinander vorbeigef tlhrt werden milssen, leicht 
ein Verkleben mSglich ist# 

Gleich gtinstige Ergebnisse wurden erhalten, wenn dem Propylen- . 
Buten-l-Mischpolymerisat anstelle von Pyridiniumbenzolsulfonat , 
CyclohexylamnioniuM-r-toluolsulfonat Oder Octylammoniumbenzol- 
sulfonat als Kristallisationsbeschleuniger zugesetzt wurde* 
Vergleichbar gUnstige Ergebnisse wurden auch dann erhalten, 
wenn die genannten Verbindungen einem Propylen-ilexen-CD-Misch- 
polym.erisat im Verhultnis von 65:35 Oder einem Propylen-Decen- 
( D-Mischpolymerisat im Verhaltnis von 70:30 zugesetzt wurden. 

Iielspiel 15 

2 kg pulverf5rmiges Poly( 4-methyl-l-penten) mit einem durch 
thermisclie Different ialanalyse bestimmten Schmelzpunkt von 2*I0 0 C^ 
und einer Elgenviskosit&t $ gemessen in Tetralin bei lk5°C 9 von 
1,5 wurden trocken mit 20 g Methylbenzylamnoniuiabenzolsulfonat 
verraischt. Aus der Mischung wurde ein £tab von etwa 1,6 mm 
Durchmesser geprefit, der dann zu etwa 4,8 mm langen Tabletten 
zerschnitten wurde* Die Tabletten wurden in einem Extruder nit 
einer SpinnuUsenfif fnung aufgeschmolzen und aus dem Extruder zu. 
einem endlosen Faden von 20 Denier versponnen. Der Faden wurde 
anschliefiend rnittels eines auf e.ine Temperatur von 115°C be- 
heizten Streckzylinders im Verhaltnis 12:1 verstreckt. W&hrend 
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des Spinnens wurde der Faden in Eiswasser abgeschreckt . 
Die Eigenschaften der aus« dem das Methylbenzylammoniumbenzol- 
sulfonat enthaltendem Poly( 4-methyl-l-penten) hergestellten 
endlosen Faden sind in der folgenden Tabelle VIII unter "A" 
zusammengestellt, wahrend unter "13" die Eigenschaften von Fa- 
uen aus Poly ( JJ-methyl-l-penten) ohne Zusatz aufgefUhrt Bind. 

Tabelle VIII 

Elgenschaft (bei 80°C) A B 

Denier 21 20 

Reififestigkeit, g/Denier 1*73 0»7 

Dehnung, h ' ,8 V ■ 

Elastizitutsnodul, g/Denier 13 7 



jelspiel 16 

i 

100 g Polypropylen rnit einer Eigenviskositat , in Tetralin bei 
lil5°C gemessen, von 1,8 una einer Dichte (conditioned density) • 
von 0,909 v.'uruen :nitA,0 g Dibutylam;noniumsuccinat verraischt, | 
worauf aus einen Teil der hoinogenen .lischung eine etwa 1,1 nun 
(60 .-nil) starke Platte geprefct wurde, deren'Lichtdurchiassigkeit , 
wie in Beispiel 1 beschrieben, gemessen wurde. Gleichzeitig wur- 
den nach oer, Sprit zgufiverfahren aus einem anaeren Teil der Mi- 
schung PrtifkSrper hergestellt, deren nechanische und therniische • 
Eigenschaften tectiramt v/urden. Zu Vergleichszwecken wurden aus 
demselben Polyrropylen ohne Kristallisationsbecchleuniger sowie 
weiterhin aus eineri Polypropylen wit 12 Aluniniumsuccinat Piatt en 
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unci Priifkorper hergestellt . Die mit den veruchiedenen Forjnmas- 
aen erhaltenen •Versuclisergebriisse slnd in Spalte (A)., (3) bzw. 
(C) da? folgenden Tabelle IX zusarnmengestellt . 

Tabelle IX 



Eigenachaft 



Einheit 



Lichtdurchlaaaig- 
keit 

Kristallisationa- 
temperatur 



Formbeatandigkeit 
in der Warme, 
Temperatur 

Zugfeatigkeit 

Steifigkeit 

Rockwellharte, 
R-Skala 

Kerbschlagzahig- 
keit bei 23°C 



kg/cm' 
kg/cm* 



PrUfverfahren Polypropylenformmasae 
A B C 



mit Dibu- ohne 
tylarnmo- Zu- 
niumsuccL- satz 
nat 



Bestiinmung v ( 
I 0 o ,.io 



3,90 



thermische 
Differential- 142 
analyse 



ASTM-D638 
ASTM-D717 



ASTM-D785 
ft .lb./in.ASTM-256 



160 
4H1 
lHOOO 

101 
0,9 



mit Alu- 
minium-' 
succinat 



1.09 1,85 

1241 136 

15 2 * 151 

385 392 

11550 11900 



99 



99 



0,7 0,5 



Den in Spalte A der Tabelle angegebenen Ergebnissen vergleichbare 
wurden erhalten, wenn anstelle von Dibutylainmoniumauccinat 5% Di- 
butylammoniuroaebacat oder Methylphenylammoniumglutaconat verwendet 
wurden. Im Ubrigen gelang es nicht, eine vollstandig homogene Mi- 
achung des Polypropylene mit dem bekannten Kriatallisationabeachleu- 
niger Aluminiumsuccinat herzustellen. Stets waren darin mit dem Ml- 
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kroskop Oder iiiv Rdntgenlicht und gewdhnllch sogar mit bloiiem 
Auge diskrete Teilehen des Kristallisationsbeschleunigers er- 
kennbar. Unter Verwendung des Dibutylammoniunsuccinats laseen 
sich demgegenUber leicht Polypropylene erhalten, die vollstan- 
dlg homogen sind und keine, auch nicht lm Rdntgenlicht fest- 
stellbaren Teilehen des Kristallisationsbeschleunigers enthal- 
ten. 

Uelsplel 17 

200 g eines Hochdruckpolyathylen3 mit einer Dichte von 0,9 16 
wurden rait 1 g Piperidiniumglutarat vermiseht. Die homogene 
Mischung wurde bei l82°C zu einem dunnen Schlauch von etwa 
0,025 nun (0,9-1,1 mil) Wandstarke ausgepreilt, aer eine ver- 
besserte Klarsichtigkeit besail und weniger zum Uachkleben neig 
te als ein Vergleichsschlauch aus dem Polyathylen ohne Kri- 
stallisationsbeschleuniger. Die erhaltenen Versuchsergebnis- 
se sind in der folgenden Tabelle X zusammengestellt : . 

Tabelle X . 

Eigenschaften Einheit Priifverfahren Pol.vathylen 

a a 

mit Piperiai- ohne Zu- 
niumglutarat- satz 
. zusatz ■ 

Dichte g/ml 

Kleben bei 23°C 
(natural blocking) g 

Schleier,Z % 

Glanz bei 45° % 



ASTi4-D1505 0,920 0,9 M> 

13 39 

ASTM-D-1003 5 11 

77 55 
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Uleich ciinsLice Iircebnicse ivurcien erhalten, wenn an Stelle 
von Piperiuiniuinglutarat , Piperidiniuinpinielat Oder Dihexyl- 
ar:ur.oniuin-a ,o-clli:iethylsuccinat verwenclet wurcien. 

iJelsplel 10 

5GOC g einea' Polyathylens holier Dichte (0,961) und einem Schmelz- 
index von 'I wurcien mit 20 g Dianylariraoniuranaleat vermis cht, wo- 
rauf aus der .iischunc etwa 3,2 ran lance Tabletten durch Aus- 
];ressen aus einem Extruder hercestellt vmrden. Diese Tablet- 
ton vmrden zu flachen Scheiben eines Durchraessers von 101 f 6 nun 
verprefct. Zu Ver£jleichszwecken vmrden 3cheiben aus dem Poly- 
uthylen* ohne Diai.iylanraonlui.u.ialeat ner:;estellt . Die Scheiben 
wuraen iiuuachst IjR Stunden altern telasfien. Es zeiijte sich, 
uafc nur 25;? der aus dem das DiainylaMiJioniummaleat enthaltenden 
PolyiLthylen hergestellten Scheiben ihre Form ver&ndert hat ten, 
wohingegen sich 303! der Scheiben aus aeia Polyathylen ohne Zu- 
satz verzogen oder (jekrUnunt hat ten. 

Ver^leicnuare Ergebnisse wuruen erhalten, wenn an Stelle von 
i)iaiaylai.xaoniuia:naleat , Tributyla-araoniurnf uinarat oder Dinethyl- 
ainraoniumaselat verwendet wurde, wiihrenu Lei Zusatz von Kaliuni- 
oaer Lithiunmaleat oder -azelat siemlich unhomogene und ver- 
hJiltnisnaMs unwirksame Dispersionen erhalten wuraen. 
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lieisplel 19 . 

1000 g isotaktisches Polybuten-1 rait einem Schmelzindex von 
2,3 (190°C; 2*16 kg) und einem durch thermiscbe Differential- 
analyse bestimten Sclimeizpunkt von 122°G wurden mit 20 g M- 
periuiniumsuberat vermlscht. Die Mis Chung wurde abgekdhlt und 
granuliert, worauf aus dem Granulat Prufkorper fUr die Beatimm 
ung der mechanischen und thermischen Eigenschaften geBpritzt 

* wuruen. Die in der Tabelle XI zusammengestellten Versuchsergeb 
nisse zeigen die betrachtliche Verbesserung, die durch die Ver 
wendung von Piper idiniumsuberat in dem Polybuten ira Vergleich 
zu uem kristallisat ionsbeBchleunigerfreien Polymeren erhalten 

, wird. 



Eigenschaft Einheit 



Harte (shore D) 

Zugfestigkeit an 
der Streckgrenze 
(tensile yield . 
strength) kg/cm 

Gteifigkeit kg/ cm' 

Formbestiindigkelt 

in der Wiirme, 0 

Temperatur C 



Tabelle XI 
PrOfverfahren 

D-Durometer 



ASTM-D 63B 
A3TiM-D 7 4 7 



Pol.\fbuten-l) 
mit Piperidi- 
nlumsuberat ohne 

68 63 



7-70 
8610 

125 



693 
7W 

120 



Gleich Gilnstige Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle 
von Piperidiniumsuberat, Pyridiniumsuccinat Oder Cyclohexyl- 
amrooniuramethylsuccinat verwendet wurde. 
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Uelspiel 20 

Ein In zwei Stufen hergestelltes stereoregulares , zu 80 Gew.-JS 
aus Propylen- und zu 20 Gew.-iS aus 1-Buten-Einheiten bestehen- 
des Mischpolymerisat wurde hergestellt, indem zunachst aus Pro- 
pylen ein stereoregulares Homopolymerisat hergestellt wurde, wo- 
rauf das nlcht umgesetzte Propylen entfernt und die Polymeri- 
sation nach Zugabe von 1-Buten fortgesetzt wurde. 500 g des er- 
haltenen Blockmischpolymerisats wurden dann mit 0,5 g Dibutyl- 
amraoniumadipat vermischt. Aus einera Tell der homogenen granulier 
ten Miscnung wurde elne etwa 1,5 mm (60 mil) dicke Schelbe von 
38,1 mm Durchmesser gepreflt, deren Lichtdurchlassigkeit (I Q °: 
gemessen Wurde. Dlese betrug 3,20, wahrend elne entspre- 
chende, aua dem gleichen Polyrneren, jedoch ohne elnen Zusatz 
der Dibutylammoniumadipats hergestellte Schelbe mit einer Durch- 
lassigkeit von 1,12 besafl. 

Glelch gttnstige Ergebnisse wurden erhalt en, wenn an Stelle des 
Dibutylammoniumadipats 0,2558 PiperidlniumiBUconat Oder Dibutyl- 
ammoniumglutarat verwendet wurde. 

uelspiel 21 

Ein niedrigviskoses, stereosymmetrisches, zu 55 Gew.-* aus Pro- 
pylen- und zu 15 Qew.-J! aus 1-Buteneinheiten bestehendes Misch- 
polymerisat mit einer Eigenviskositat von 0,35 wurde in geschmol- 
zenem Zustand mit 0,05 Gew.-* Isobutylammoniumpimelat vermischt, 
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worauf aus uer Mischun^ bei 190°C unter Verwenciunc elnes be- * 
heizten Rakelmessers Filme cegossen wurden, die in kalLem Nas- 
ser abgeschreckt v/Uraen. Die Fome besafien eine .'Jachklebezeit 
von 15 Gekunden, im Verglelch zu ^5 Sekunden ftlr keinen Kri- 
stallisationsbeschleunigerzusatz enthaltende Filme. Das das 
Isobutylainmoniumpiraelat enthaltende Propylen-iiuten-( 1)-Misch- 
polymerisat eignet sich daher vorzUglich filr die Herstellung 
von Bahnen, wie z.o. Vorhangstoffen fur uas das keinen Kri- 
stallisationsbeschleuni^er enthaltende gleiche Polyraere infol- 
&e seiner langen iiachklebezeit nur sehr schlecht /eignet ist, 
weil z.;j« entsprechende Jahnen, die wahrenu der rier»telluno 
aer Vorhangstof fe aneinander vorbeigef uhrt werden, ielcht :nit- 
einander verkleben. 

Gleich gunstige Hrgebnisse v/urden erhalten, wenn an Stelle aes 
Isobutylammoniumpimelats Octylammoniuruaaleat oder tert, butyl- 
aramonium-a-methyladipat verv/endet wurde# Entsprechenu gunstige 
Lrgebnisse wurden erhallen, v/enn aie L^iannten Verbinoun^en ei- 
nem Propylen-Penten-(l)-.!iKchpolynerisat i:n Veriuiltnis . von 65 : 
35 oder einem Propylen-Octen-( D-.lischpolyr.ier1 rsat ir.i Verhultnis 
von 70 : 30 als Kristallisationsbeschleuniger zu^euetzt wuruer.. 

jeispiel 22 

2 ko pulverforittises Poly ( 'l-methyl-penten-1) Mil einem durch 
thermische Dif f erent ialanalyse bestiramten Cchnelzpunkt von 
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2lO°C unci einer Elsenviiskositiit f semessen in Tetralin bei 1^5 C, 
von 1,5 wuruen crocken mit 20 j ;iethylben5iylan:noriiiUiisebazat ver- 
raischt, worauf aus aer ceschmolzenen Mischuns ein etwa 1,6 nun 
dicker :itab ^eprekt wurae, der uann zu etwa 4,8 ■ inn langen Tab- 
letten zerschnitten wurde* Diese Tabletten wuraen einer Cclimelz- 
spinnvorrichbune mit einer Spirmdiise zucefUhrl, aus der ein end-' 
loser Faden, der praktisch keine Spinnspannung aufwies, gespon- 
nen wurde* Wahrend des Srinnens wurue der Faden in Eiswacser ab- 
Gecchreckt una ansclilieJlend iin Verhaltnis 12 : 1 mittels eines 
Streckzylinders, aer auf eine Temferatur von 115°C beheizt wur- 
de f verstreckt. Die Eigenschaften dieses Fadens sind ih der fol- 
fjenuen Tabelle XII in Spalte A zusainmeneeslellt , wiihrend in Spal- 
te a (der Tabelle) die entsprechenuen Eigenschaften eines auf 
die gleiche Ueise aus demselben Folyn;eren ohne Zusatz von «4ethyl- 
benzylaianoniumsebacat hergestellten Padens zusainnencestellt sind. 



Tabelle XII 



Eicenschaften 


A 


iS 


Denier 


3*» 


20 


Reifcfesti-rkeit , c/Denier 


1.45 


0,7 


Dehnung, % 


5C 


57 


Elastizitiitsmodul, g/Denier 


15 


7 


Verglelchbare ISrgebnisse wuraen 


erhalten, 


wenn 



Methylbenzylaznmoniumsebacats , Didecylaiaiaoniuniinesaconat oder 
Diathylaminonium^lutaconat verwendet wurden. 
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Belsplel 23 

V.'ie in Beispiel 16 beschrieben, wurden 100 g eines zu 15 Gew.-J 
aus ftthylen- una zu 85 Gew.^S aus Propyleneinheiten bestehenden 
und in 2 aufeinanderfolgenden Stufen hergestellten Blockmischpo- 
lymerisats mit 1,0 Dibutylainraoniumsuccinat vermischt, worauf aus 
der homogenen Mischung eine etwa 1,5 mm dlcke Platte gepreflt 
wurde, aeren Lichtdurchlassigkelt (I Q ° : I ± °) gemessen wurde. 
Dfese betrug 3,60 gegenllber nur .1,06 fUr eine aus dera gleichen 
MiBchpolymerisat, jedoch ohne einen Zusatz von Dibutylamraonium- ; 
succinat hergestellte Scheibe. 

Beispell 2*t 

100 g Polypropylen mit einer lSigenviskositat in Tetralin bei 
145°C gemessen, von 1,8 und einer Dichte von 0,909 wurden mit 
1,0 g einer Hexainethylpnosphorsauretriamid und p-tert .-Butyl- 
benzoeskure im Verhaltnls 1 : 1 enthaltenden Komplexverbindung • 
gemischt. Aus einem Tell der homogenen Mischung wurde danri ei- 
ne etwa 1,5 mm (60 mil) dicke Gcheibe gepreflt, deren Lichtdurch- 
lassigkeit gemessen wurde. Ferner wurden aus einern anderen Teil 5 
dieser Mischung Priifkorper fUr die Bestiimnung der mechaniechen un| 
thermischen Eigenschaften hergestellt. Die erhaltenen VerBuchs- • 
ergebnisse Bind in Spalte A der folgenden Tabelle XIII zusaminen- 
gestellt. Zum Vergleich wurden weiterhin Scheiben und PrOfkdr- 
per aus einer 1% Watrium-p-tert .-butylbenzoat enthaltenden Mi- 
schung ties gleichen Polypropylene und aus diesem selbst, d.h, 
ohne Jeden Zusatz, hergestellt. Die hierfar erhaltenen Versuchs- 

ergebnisse slnd in Spalte C, bzw. B der Tabelle aufgefUhrt. 
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Tabelle 


XIII 








Eigenschaft 


Einheit 


ii ui vcriaii" 


Polyprotyleriformm 






ren 


A 


B 


C 


X 4 V-i 4- /-i * i vtn V> 1 M ■>« a 4 Ji. 

jjXcntQurcniESBigkelu 




Bestimmung 








• 




von I Q :I 1 


12,5 


1,09 


2 


Kristallisatlonstem- 












p t?i au ur 


O- 

C 


therm. Diff . 


IkO 


124 


1? 


warmex ormDest anulg— 




analyse 














162 


154 


ii 


z»ugi esc lgKeic an der 












Strecksrenze ( tensile 












yield) 


kg/cm 2 


ASTM-D638 




385 




Steifigkeit 


p 

kg/cm 


ASTM-D7^»7 


13790 


11550 


1? 


Roekwellharte, R-Ska- 












la 




ASTM-D785 


99 


99 


99 


Kerbs chlagzahigkeit 












bei 23°C (Izod) 


ft. -lb/in. 


ASTH-256 


1,0 


0.7 


0, 



Aus den in der Tabelle zusammengestellten Ergebnissen geht Ube 
zeugend hervor, da/J sowohl die Klaraichtikeit als auch viele 
sonstige physikallsche Eigenschaft en des Polypropylens durch 
den Zusatz eines Kristallisationsbeschleunigers betrflehtilch 
verbessert werden. 



Gleich gunstige Ergebnisse wurden auch bei Verwendung eines 5% 
eines Triperidinophosphinoxyd-p-l3opropylbenzoesaurekomplexes 
Oder eines Hexabutylphosphorsauretriamld-p-ToluylsaurekQraplexes 
an Stella des Hexamethylphosphorsauretriamid-p-tert .butylbenzoe 
saurekomplexes enthaltenden Polypropylens erhalten, wahrend Ver 
suche, eine homogene Mischung aus Polypropylen und dem bekannte 
Kristallisationsbeschleuniger, Matrium-p-tert.-butylbenzoat her 
zustellen, erfolglos blieben. Teilchen dieses Salzes waren ge- 
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wohnlich bereits mit bloften Au^e, stetu jeciocli untor elnem Mi- 
kroskop Oder bei Detrachten der Probe im Rontgenlicht erkennbar. 
Ilingegen wurcien mit den Krlstallisationsbeschleunigern gemaii 
der Erfindung in jedem Falle absolut homogene Mischungen erhal- 
ten und selbst im Rontgenlicht konnten diskrete Teilchen nicht 
festgestellt werden. 

Beispiel 25 

200 g gewdhnliches Hochdruckpolyiithylen mit einer Dichte von 
0,916 wurden mit 1 g einer Hexabutylphosphorissauretriamia und 
p-Isopropylbenzoesaure im Verhaltnis 1 : 1 enthaltenden Komplex- 
verbindung vermischt, worauf aus der Mischung Lei etv;a 182°C 
eln dUnner Schlauch von etwa 0,025 mm (0,9-1,0 mil) Wandstarke 
geprefit wurae. Die Eigenschaften des Gchlauches sinu in cier fol- 
genden Tabelle XIV in Spalte A zusammengestellt. Zu Vergleichs- 
zwecken wurde aus dem keinen Zusatz eines Kristallisationsbe- 
schleunigers enthaltenden Polyathyleri ein Schlauch hergestellt, 
aessen physikalische Eigenschaften in Spalte b der fclpenuen 
Tabelle XIV zusammengestellt slnd. 

Tabelle XIV 

Eigenschaften Einheit Prufverfahren Polyathylen-Forrniaasse 



Dichte g/ml ASTM-D 1505 0,923 0,9ib 



Kleben bei 23°C 



(natural blocking) g - 22 39 

Schleier S ASTvI-D 1003 3 11 

Glanz bei H5° % - 82 55 



f. 
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Dlo erhaltenen Krgebnisse zeigen die sehr betrachtllche Ver- 
besserung dor Klarsichtigkeit und die betrachtllche Verringe- 
rung der Ueigung zum Wachkleben, die durch einen Zusatz des 
erfinaungsgenafi verwendeten Kristallisationsbeschleunigers 
erreicht wird. 

Gleich gQnstige Versuchsersebnisse wurden erhalten, wenn an 
Stelle der beschriebenen Komplexverbindung entweder eine ll 9 U~ 
Dimethylacetamid und p-n-Lmtylbenzoesaure Oder eine M,IJ-Dime- 
thylformainiu und p-tert .-dutylbenzoesSure enthaltende Komplex- 
verbindung verwenaet wurde. 

Helsplel 26 

5000 g Polyathylen (Dichte 0,961) ait eineia Schinelzindes von 4 
wurden mit 17 g elnes aus i<-tert.-butylbenzainid und p-tert. -iiu- 
tylbenzoesiiure im Verhaltnis 1:1 bestelienden Koniplexes vennischt, 
worauT aus der Mischung 'fabletten von etwa 3»2 tm Lange geprefit 
wurden. Zu Vergleichszwecken wurden iJcheiLen ohne Kristallisa- 
tionsbeschleuniger hergestellt. Die Scheiben wurden 18 Stunden 
altern gelasse'n. Ls zeigte rich, daf. sich nur '3JS cer gesawten aus 
der uen vdrliegenden Kristallisat ionsbeschleuni^er enthaltenaen 
Polyathyleniaischung hergestellten Gcheiben verzpgen hatten, ge- 
genOber SojS uer aus dera.'fc einen Kristallisationsbeschleuniger .. 
enthaltende- Folyathylen hergestellten Scheiben. 
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Cnteprechencie Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle dee 
il-tert.-Dutylbenzamiu-p-tcrt.-Ljutylbensoestiurekomplexes ein 

11-benzylacetaaid-p-Isobutylbenzoesaure oder ein H-Metliyl-H- 
Phenylacetondi-p-isppropylbenzoesaure-Koraplex verwendet wurde. 
Wurden dagegen Kallum- oder Lithium-o-toluat , bzw. das entspre- 
chende p-tert .-autylbenzoatsalz in das Polyathylen elngemischt, 
so wuruen stets Dispersionen schlechter c.ualtitat erhalten. 

helsniel 27 

1000 ^ isotaktisches Poly (buten-1) mit einem Schmelzindex von 
2,3 (190°C; 2,16 kg) und einem aurch thermische Dif femtialana- 
lyse bestiunlen :;chinelzpunkt von 122°C wurden mit 18 g eines 
'.J.ii'-biir.etiiylharnstoff- und p-Toluylsaure-Komplexes vermiacht, 
worauf die Misehung abgekilhlt , granuliert und aus dern Granulat 
Priifkcrper fur die Best immune uer nechanischen und thermischen 
Ligenschaften gespritzt wurden. Die erhaltenen Versuchsergeb- 
nisse sinu zusairaaen rait aenjenigen, aie an Prufkdrpern bestinunt 
wurden, uie aus uem keinen r r'jistallisat ionsbeschleuniger ent- 
haltenden roly-(buten-l) her^estellt wuraen, in der Tabelle XV 
in Cpal^e A, bzw. u zusanmengestellt . 

Tabelle XV 

liigenschaft IlinheH PrUfverfahren Poly(buten-l)-Forminas8e 



iiarte (shore b) - L-Duroneter 6a 63 

Zugfestigkeit an aer 2 ■■ 

Gtreckgrenze k^/cn 2 AfJTH-0 63 f < 742 693 

Cteifigkeit KG/cm 2 A3TM-D 7*7 99'«0 7190 
rornbestanuiGkeil 

in uer V,arce , c , 009822/1846 107 1PO 

Ge:..i.eratur C, - 



Eritsprechende Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
N,N f -Dimethylharnstof f-p-Toluylsaurekomplexes ein aus N,N-Di- 
tert •-butylharnstoff und 1-NaphthoesUure Oder aus Tripiperi- 
dinophosphinoxyd und p-Toluyls£iure bestehender Komplex ver- 
wendet wurd4» 

BeiBpiel 28 

Ein zu 80 Gew#-£ aus Propylen-und zu 20 Gew.-Sf.aus Duten-(l)- 
Einheiten bestehendes stereoregulSres Propylen-l-buten-Block- 
mischpolymerisat wurde, wle In Beispiel 5 beschrieben herge- 
stellt. 500 g des Blockmischpolymerisats wurden dann mit 0,5 g 
eines HexaSthylphosphorsiiuretiamid-p-Isobutylbenzoesiiurekom- 
plexes vermischt. Ein Teil der Mischung wurde dann zu einer 
etwa 1,5 mm starken Scheibe von 38 f l mm Durchinesser gepreflt# 
Die Lichtdurchiassigkeit (I^tl^) der Soheibe betrug 4,78, 
im Vergleich zu nur l f 12 bei einer Stheibe aus dem keinen Kri- 
stallisationsbeschleuniger enthaltendem Polymereiv 

Vergleichbare Ergebnisse wurden erhalten, wenn an Stelle des 
HexaaLthylphosphorsiiuretriamid-p-Isobutylbenzoesaurekomplexes 
0,25% eines 0, 0-Diathyl-W t N-dihexylphosphorainidat-2-Haphthoe- 
s&urekornplexes oder eines 0 f 0-Dittthyl-N f N-dibutylphosphorami- 
dat-o-Toluylsaurekor.iplexes verwendet wurde. 
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Iieisplel 29 

Ein niedrlgviskoses stereosymmetrisches , zu 55 Oew.-U aus 
Propylen-und zu 45 Gew.-* aus liuten-( 1)-Einheiten bestehen- 
des Misehpolymerisat nit elm- EigenviskositUt von 0,35 wurde 
aufgescnmolzen und mit 2 Gew.-S eines 0-Butyl-iJ,iJ,ll' ,.i'-tetra- 
octylphosphordiamidit-p-Toluylsaurekomplexes vermischt. Aus 
der homogenen Mischung wurde aann bei einer Temperatur von 
190°C ein Film gegossen, wobei ein geheiztes Rakelinesser ver- 
wendet und der gegossene Film in kaltem V/asser abgeschreckt 
wurde. Dieser nim besaii eine iJachklebezeit von 20 Sekunden, 
i.» Vercleich zu 15 Sekunden eines Filmes, uer keinen Kristalli- 
satlonsbeschleuniger er.thielt. 

Entsprechende Ergebnisse wurden erhalten, v/enn an Stelle des 
in dieser. aeispiel verwendeten Komplexes ein Hexaathylphospho- 
rigsauretriamia-p-tert .Uutylbensoesaurekoinplex verwendet wurde . 
nhnliche Versuchsergebnisse wurden ferner erhalten, v;enn die 
Komplexe einen Propylen-Hexen-( D-Mlschpolynerisat Ira Verlult- . 
nis 60 : HO Oder einen Propylen-Decer.-( D-ilischpolyneriaat in 
Verhaltnis 70 : 30 zugcsetzt wuruen. 

jjelspiel 30 

> 

2000 g pulverforiaiges Poly-( U-methyl-l-penten) mit einen durch 
thernische Dif ferentialanalyse bestiimnten Schmelzpunkt von 240°C 
und einer Eigenviskositat , gemessen in Tetralin bei 115°C, von 
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1,5 wuruen troclcen nit 20 15 eines liexar.iethylphosi»liorsauretri- 
aiiiu-r-lsouutylbensoesaurekonplexds veriaischt. Die .iiachung 
wurae uann huh uer Lcluaelse zu einern uannen 3tab von etwa 1,6 rrun 
Uurclar.esser aus^er. refit , Uer anachlle&enu zu etv/a inm lan^en 
fablelten zerischultLen wurae, Die Tabletten uuruen ciann aiittels. 
clhcs iixtruuors zu eJne:.; endlosen Fauen vcrspormen, der In Lis- ' 
ua&ser abgescureckt und anschliefiend Uber einen auf einer Tera- 
leratur von 115°C jehalteneia Streckzylinuer In Verluiltnis 12 : 1 
verstreckl wurue. jfe Lijcnscliaften dieses Paaens Lei °0°C sinu 
In aor Tabelle XVI unter Ziffer A. zucan-.enjentellt • Unter Ziffer 
J sinu die uiijenschaften einea zu Verijleichszwecken hefrjestell- 
ten Fauenc oime urlstallisationsLeschlcunicer zu5SJ.v.icnscctellt • 

VftLelle iAT 

Lii;enschart h H 

Lenier 23 2^ 

Hel£fcstii;ivtilt t z/ Denier l,3y j f 7 

Debnun L - f :i • 42 57 

Llastizitatsnouui, ,VDenier 20 7 

uleicli ^(Insuijo Lr<jebiilsse wuruen cx-Iiallen, wenn an Ctelle 
ues i.exai:ietiiyl{ iiocphorsauretiiaiuiu-j -Isobutylt enzoesaurekcri- 
plexes ein sup I.-oeiisyl&cct&iiu una p-n-Lutylbensoesiiure be- 
st ehenuer ..o:.:j;lex. verwendai wurae. 
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Beispiel 31 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde eine einen Kristallisa- 
tionsbeschleuniger enthaltende Poly-a-olefin-Formmasse herge- 
stellt, wobei Jecioch diesmal an Stelle des Polypropylene ein 
in 2 Stufen hergestelltes Blockmischpolymerisat , das zu 83 
Gew.-Z aus Propylen- und zu 17 Gew.-g aus Athylen-Elnheiten 
bestana una an Stelle von Dibutylanuaonium-p-tert .-butylben- 
zoa$ ein aus Hexanethylphosphorsauretrianiid und p-tert.-Bu- 
tylbenzoesaure bestehenuer Komplex verwendet wurde. Aus der 
erhaltenen homogenen Mischung wurae eine Platte geprefit, deren 
Lichtuurchlassigkeifc (I^H*) semes sen wurae. Durch den Zusatz 
oes Komplexes wurde die Lichtuurchliissigkeit gegentlber einer 
Platte ohne Komplex von 1,06 auf 3.75 erhdht. 

Gleicli gtinstige Versuchsergebnisse wurden erhalten, wenn an 
Stelle oes beschriebenen Komplexes ein aus N,W,W ,W»-Tetrame- 
thylphenylphosphorsaurediamid und p-tert .Butylbenzoesflure Oder 
aus Hji.-Dibutyluiphenylphosphins^reanid und p-Isopropylbenzoe- 
saure bestehender Komplex verwendet wurde. 

beispiel 32 

100 g Polypropylen ;nlt einer Eigenvickositat , gemessen in Te- 
tralin bei 1'<5°C von 1,8 und einer Ldchte (conditioned density) 
von 0,909 wurden auf elnein Gummi-'./alzwerk mit '1,0 g p-Azoxyani- 
sol vermischt. bei dleser Verbindung hanoelt es sich um eine sog 
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nematogene Verbindung, die zwischen 117° und 136°C eine ne- 
matische Mesophase 2Bigt . Die erhaltene Mischung war praktisch 
unhomogem Eine aus der Mischung gepreJite Platte war undurch- 
sichtig* Wie sich durch thermische Dif ferentialanalyse zei- 
gen liefi, hatte das p-Azoxyanisol praktisch keine Wirkung 
auf die Kristallisationstemperatur des Propylens, Dainit Uber- 
einstimmehd zeigten die physikalischen Eigenschaften der das 
Azoxyani«ol enthaltenden Polypropylenmischung keinerlei Ver- 
besserungen gegenttber dem unmodif izierten Polypropylen. 



^ — ■ — * 
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Patentansr. rilche 

1. FonumasBen aua ulndeatens teilweise krisfcalllnen I'oly-a-ole- 
finen 'rait einem Gehalb an* Kristallisationsbeschleunitjern, da- 
durch ijekennzelchnefc , dafi sie als ivrisfcallisatlonsbescnleuni- 
^er etv/a 0,05 bis 10,0 Qew.-jS einer metallfreien, bei elner 
Temperatur unterhalb des Schnelzpunkts oes Poly-u-oleflns in 
flussie-kristallinein Zuctand vorliejsenden orsanischen Verbln- 
dung enthalten. 

2. li'ormmassen nach Anspruch 1, dadurch oekennzeiclmet , dafl sle 
als Kristallisatlonsbeschleunlfier eine orcanisciie Verbindunt 
aer Fomiel : 

[r - COO J " [a • K ] * , 

enthalten, worln bedeuten: 

R einen alkylsubstituJarten Phenylrest und 
A einen Rest der Pormeln: 




worin die Substltuenten / 
R lt R 2 , R^ Alkylreste mit 1 bis 20 Xohlensuof fatoiaeii, Cyclo- 
alkylreste mit 5 bis 6 Ringkohlenstoffator.ien Oder Arylresten 
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una uie SuLstituenten • 
iij,, lyui.c k 6 ..asiserstoffatome ouer Alkylreote nit 1 bis '» 
uo!.lei;stoi'fatoir.e uarf.telleii unu 

X ein ".btiiylen- ouer Iniurest ouer ein Sauaroioff- ouer t>chwe- 
fel'ito;.i bedeutet. 



lcr:r,.a 3 sen nacn Anspr-Uciien 1 una 2, aatiurch cckermzeichnet, 
uc:. sie alo Foly-o-olef in Polyathylen, Polymery len, ein Pro- 
r yl»n r -ut tf H-(l)-«UBom-olyKeriBat, ein i'roi yien-iivhylen-Misch- 
polyi-oriai-t. Poiy(buten-l) odor Poly ( 'l-uethyl-l-i enten) enthal 



tor; 



« • 



PAD 0?HG!N/u. 
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